4. Elektrické vlastnosti tuhych latok

Tuhé latky z hl'adiska elektrickych vlastnosti spravidla rozdel'ujeme na:

— kovy,
— polovodice ,
— izolatory .

Kritérium pre delenie je napr. hodnota elektrickej vodivosti o :
kovy o~10"-10° (Qm)",
polovodi¢e o ~10°-10"° (Qm)”",
izolatory o<10® (Qm)' .

Odlisnost’ kovov od nekovov :
— teplotna zavislost’ elektrického odporu pri nizkych teplotach :

pri T—>0  kovy — orastie (i1 vyrazne — supravodivost)) ,
nekovy — o klesd.

Elektrické vlastnosti tuhych latok su v prevdzne] miere urcované
vonkajS$imi elektronmi atdbmov, resp. i0nov. Stav tychto elektronov,
ich pohyb, zmena energie v kryStalove; mriezke determinuju elektr.
vlastnosti TL.

K vysvetleniu tychto vlastnosti je nutné pouzit' kvantovomechanicky

popis.

4.1. Adiabatickeé priblizenie a jednoelektréonova aproximacia

Uvazujme tuhe teleso ako subor atomovych jadier a elektronov.
Staciondrne stavy suboru je mozné popisat’ Schrodingerovou rovnicou

H v =Wy , kde hamiltonian
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V (%) je m — hmotnost’ elektronu,
M; — hmotnost’ J — teho jadra,



¥, — polohovy vektor - teho elektronu; 7 - stbor 7 ,

R; — polohovy vektor J— teho jadra; R- stbor R 7

W — spektrum vlastnych hodnot energie systému .

Jednotlivé ¢leny v (*) predstavuji:

prvy ¢len — kinetickl energiu elektrénov ,
druhy Clen — kinetickl energiu jadier ,
treti ¢len — Coulombovskt interakéna energiu

(interakcie elektrony <> elektrony , jadra <> jadra,
elektrony <> jadrd)

Znalost vlnovej funkcie y (z rieSenia Hwy =Wy ) principidlne
umoznuje zodpovedat’ otdzky tykajice sa vlastnosti tuhej latky —
vytvoreny typ kryStalovej mriezky, tepelné, elektrické, opticke, ...
vlastnosti TL. Pre velky poéet ¢astic v makroskopickej vzorke ( ~ 107)
je takto formulovany problém neriesitelny.

Fyzikélne tedérie — maja za ulohu hl'adat’ také zdovodnené zjednodu-
Senia, ktor¢ by umoZnili interpretovat’ a pocitat’ hodnoty merané
experimentalne.

Jedno zo zjednoduSeni — adiabatické pribliZenie :

Pretoze plati m << M, = zanedbavame pohyb jadier
tj. neuvazujeme 2. len v (*)

= problém sa redukuje na ulohu
o pohybe elektronov v poli nehybnych jadier.

Potom Schrodingerova rovnica bude mat’ tvar:
2

h & S 1 e ,
—%;Aiw+;V(n)w+EZ—w=WW, (%)

i,j 47[‘90’”1']'

kde V'(7) - potencialna energia i—teho elektronu v poli vietkych
jadier.
Treti €lenv (**) predstavuje potencidlnu energiu vzajomného
Colombovského posobenia elektronov.



Dalsim zjednoduSenim je tzv. jednoelektronova aproximdcia :

Predpokladajme, Ze stav vnutornych elektrénov atdmov sa nenarusi
kryStalovou viazbou. Potom si kryS$tdl mozeme predstavit’ zlozeny z :
— kladné 16ny (nepohyblive),
— vonkajSie elektrony.
V rovnici (**) sa takto redukuje N (iba vonkajsie elektrony),
pricom V'(Fi ) teraz predstavuje potencialnu energiu i — teho elektréonu

v poli vSetkych 16nov.

Dalej uvazujme:

vplyv vSetkych elektronov na i — ty elektrén nahrad'me ucinkom
ur€itého efektivneho vonkajSieho pola U, (7), v ktorom sa kazdy

elektron pohybuje nezavisle
(z tohto pochadza nazov —
jednoelektrénova aproximacia).

Potom v rovnici (**) nebudu ¢leny s indexmi #j a bude platit:
H:ZHi a tiez V=Y, ¥y e :Hl/ji

Pre kazdy elektron takto plati Schrédingerova rovnica rovnakého typu
(vynechavam index 7 ):

2
—h—Alp +V(F)lp =FEy
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R (***)

kde V(F)=U,(F)+V'(F) ,
E — spektrum dovolenych hodnoét energie elektronu.

Pre idealny krystal (bez portuch) je potencidlna energia V(f )
periodickou funkciou s periodicitou krystalove] mriezky.

Takto zjednoduSeny problém (jednoelekronova aproximacia) vo vel-
kom pocte pripadov poskytuje vysledky, dobre reprodukujiuce skutoc-
nost’ (pasmovy charakter energetickych spektier, atd’).




DalSie zjednodusSenie jednoelektronovej aproximacie —

tzv. Somerfeldova teoria — predpoklada naviac V(F ) = konst.

Pozn.: S pohladu rieSenia Schrodingerovej rovnice mdéZeme potom
volit V(#)=0 a dostaneme rovnicu

-—Ay=FE % % % %
m 4 v, ( )

4.2. Tedria volnych elektronov v kovoch

V Somerfeldovej teorii sa uvazuju valencnée elektrony atomov tvoria-
cich kov ako vol'né, teda plati:

V(’7 ) = Uef (’7 ) + V'(l7 ) = konSt. (modzeme ju polozit' = 0)
a Schrédingerova rovnica ma vyssie uvedeny tvar (s s )

= Ay =E
5 Ay =Ey

U kovov, tento limitny pripad jednoelektronovej aproximacie ma
urcit¢ opravnenie, a pomocou Somerfeldovej tedrie méZzeme vysvetlit’
rad dolezitych fyzikalnych vlastnosti kovov.

Je potrebné si uvedomit’:

a) pohyb valencnych (vodivostnych) elektronov je obmedzeny na
priestor v Struktirnej mriezke,

b) elektrony maji kvantové vlastnosti a ako fermiony podliehaji
Pauliho principu,

c) koncentracia vodivostnych elektronov je zrovnatelnd s koncentra-
ciou lokalizovanych i6nov.

Krystal kovu mézeme takto modelovat’ potencidlovou jamou , (resp.
potencialovou ,,krabicou*) zaplnenou vol'nymi elektronmi
— pozri obr. na nasledujicej strane.
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RieSme stavy elektronov vo vnutri krystdlu :

Uvazujme najprv idealny ,,nekoneény* krystal.

hZ
Rovnici —< Ay =FEy
2m
vyhovuje funkcia w=C. ei(k.?) _C el(kxx+kyy+kzz)

Presvedéme sa dosadenim :

2 2 2
Ay = oy + oy + aa "g :(ikx)zl//+<iky)2w+(ikz)2t//:
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X 18,

—— (K + k2 +k)y =— Ky

Dosadenim do Schrodingerovej rovnice

2m ( ) 2m 2m
Uplné rieSenie asovej Schridingerovej rovnice:
R B )
Y=C.e . € , t.j. rovinnd vina s vinovym vektorom k

kde C. ei<k'7) — amplitudova ¢ast’ rovinnej viny.

(Pozn.: konst. C sa urCi z normovacej podmienky j YAy =1)
V



Pravdepodobnost’ vyskytu elektronu v Casti dV krystalu:
YAV =y.y'dV =C.e*.C.e™ =C*dV

— rovnaka v 'ubovolnom mieste — elektron je delokalizovany .

Zavery:

a) Stavy elektronov v krystali st popisané postupnymi rovinnymi vina-

mi s vilnovymi vektorami k (/_{ - nadobuda l'ubovolnt hodnotu),

b) energia elektrénov suvisi s absolutnou hodnotou k vzt'ahom
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= energeticke spektrum je spojite ,
vyraz (®) nazyvame disperzny vit'ah .

Disperzny vztah v grafe:

E
2
EF=— kj — parabolicka zavislost’
2m
Znizornenie moznych stavov v k -priestore:
5 P — spojite vyplneny priestor .

Tvar izoenergetickej plochy v k -priestore:

Pozn.: 1Ide o stbor bodov v k -priestore v ktorych E = konst.
2
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Z rieSenia pre disperzny vzt'ah E = %(kx +k y T k; ) =
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— teda izoenergeticka plocha (hladina) je sféricka .



Priklad: 7Znazornenie izoenergetickych ploch vol'nvch elektronov
v_k -priestore (pre k.=0) :

vSetky tieto stavy
~ maju rovnaku energiu — £3

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Zatial’ sme neuvazovali okrajové podmienky. V readlnom krystali je
pohyb elektronu obmedzeny na samotny krystal — uvazujme ho pre
jednoduchost’ v tvare kocky o hrane L .

Zaved'me —
periodické okrajové podmienky (tzv. Born — Karmanove ) ,

(Gplne analogickym spésobom ako v pripade tepelnych kmitov TL —
pozri v kap. 3.1. a 3.3.), t.j. pozadujeme periodicitu vinovych funkcii
v smere osi X, Y,Z s periodou L, teda:

v(x,y,z)=w(x+Ly,z)=w(x,y+Lz)=y(x,y,z+L) ,
resp. l//(x,y,z):l//(x+L,y+L,Z+L) ,

ReSpektovanim tejto podmienky pre naSu funkciu v :

ik (x+L )k, (y+L)+k, (z+L ki ik L ik, L kL
C. Mt Ih b (el _ o il7 ikl Gk ikl

ik L _ik,L kL

e.e ’ ma byt rovné jednotke (1 kazdy zo sucinov).

Teda musi platit™:
kL=n.2x
kyL = n2.272' = pre mo3né (dovolené) hodnoty k,, ky ,k, —
k.L=n,2r



27 27T 27T
k = —n, ky Tnz , kz T”l3 , (*)

kde n,=0,+1,+2,..., tj. diskrétne hodnoty vektora k.

Pre energiu elektronu charakterizované¢ho danym vektorom k

‘k‘ k2+k2+k) ,apo dosadeni z (*) =

2 2
E. :j—m(%) (nlz +n; +n32)

t.).  diskrétne hodnoty energie elektronov .

Uréme, ¢omu je rovna hybnost’ elektronu charakterizovaného vinou s
danym f (W = C.e").

Veli¢inu p reprezentuje v kvantovej mechanike operator f) =—ihV.
Vypocitajme [%l// : (Pozn.: i',]',k' st jednotkové vektory.)

S . (0= Oy~ Oy,
=—ihVy =—ih| —i +— ] +—k |=
py =—iry == (6xl Gy] Oz j

— —in.iCe™ (ki + k,j'+ kK')=nky

teda sme dostali PV = hk /4 =

—

hk — je vlastna hodnota hybnosti Castice v stave popisanom
rovinnou vilnou i .

—

Plati teda: ]_5 = Tk — t.j. hybnost’ je tieZ kvantovana.




Pozn.:

V pripade silového pol'a, { uz nebude rovinnou vinou a pD# h/g

(v tom pripade sa zavadza tzv. kvazihybnost, ktord je integralom
pohybu).

Pokracuyme vo vySetrovani stavov elektronov v kovovom krystali.

Podl'a uz urobeného rozboru stav vol’ného elektronu charakterizuje
trojica Cisel k., k,, k. , alebo trojica celych &isel n,, n,, n; —
mozeme ich nazvat kvantovymi Cislami. K Gplnému popisu stavu

pristupuje eSte spinové kvantové Cislo m, = i% :

Zndzornenie dovolenych stavov v k -priestore :

ky
R G v kazdom ,,bode* 2 stavy
AR , lisiace sav m_ (1/2, resp.
o (o] (o] [¢] C OEO \\\~~O__-"’,’/ . 1/2 ).
o o o o ¢ o o o [¢) kx
oo oo o o
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6 o o o b o o o o-eg-
1 27/L

Podl'a Pauliho principu , v urCitom kvantovom stave mdze byt iba
1 elektron — stavy sa teda musia liSit’ aspon jednym kvantovym ¢islom

zo §tvorice k., k,, k. , ms .

Na jeden dovoleny stav vk -priestore pripada preto objem :
3 3
1 (2@ _(27)
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,kde ¥V — objem krystalu .



4.2.1. Elektronovy plyn v zakladnom stave

Definicia pojmov :

elektronovy plyn — subor volnych (vodivostnych) elektronov
v kove ~ N elektronov ,

mozné stavy elektronov — vid'. znazornenie v k -priestore (kap. 4.1.),

zakladny stav — stav pri najnizsej teplote ~T=0K .

Hl'adajme obsadené stavy elektronového plynu pri T=0K :

Pozn.:

Tieto stavy niajdeme z podmienky minima energie suboru elektronov
(elektronového plynu).

PretoZe izoenergetické hladiny v k -priestore su sfery s polomerom

N2mE -

‘k ‘ = 72 = pri 7'=0K budu obsadené najnizsie energetické

stavy, teda stavy leziace vo vnutri gule — tzv. Fermiho gula (sféra)
s polomerom K .

Urcenie polomeru ki pre elektronovy plyn s N elektronmi :

. . 0
Fermiho plocha s energiou E;.

e obsadené stavy elektronov

Plati: N - = _”kF , kde

lava strana: N X objem na 1 dovoleny stav ,
prava strana: objem Fermiho gule.



1
2
Po Gprave: kp = (372' n)é

9

N , . ,
kde n= ? — koncentracia elektronov.

Maximalna hodnota energie elektronovpri T=0K :

Oznac¢me tto energiu ako Eg — tzv. Fermiho energia pri T=0K,
( resp. Fermiho medza ).
Vypoéet E, :
2
Do disperzného vztahu pre volné elektrony E=—k * dosadime

2m
)%

za k polomer Fermiho gule &, =(37Z2n

B =" (32n)"

-

Rychlost’ elektrénov s energiou E, :

( teda najviacsia rychlost’ elektronov v kove pri 7=0 K , ozn. vg).
h 1

ik (371271) %

Plati v=L="" | o |V =—
m m m

Sposoby znazornenia obsadenych stavovpri T=0K .

a) Fermiho gulou v k -priestore (pozri na predchadzajicej strane),

b) pomocou disperzného vztahu , C) v potencidlovej jame.
E parabola
E;—)- —> _%%_ . EA i
\ 7 Ep—
\ 7 -
E =\ / O
E=0 E = 0 L ——————pegmy

v
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